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論文内容要旨
 第1章序論
 典型元素の作る酸素酸イオンの励起状態についての研究例は少なく,最低励起状態の帰属さ
 えほとんどなされていない。この理由としては,これらのイオンの励起状態が一般に高く,通
 常の励起光源が使えないこと,また発光の収率が低く,発光の観測が困難であることなどが挙
 げられる。ここでは陽イオンの摂動を受けていない酸素酸イオンはあり得ないということで,
 むしろ酸素酸イオンの励起状態の性質が陽イオンの違いでどう変わるかを調べることを目的と
 した。
 一般に有機化合物では重原子を結合または近接させることにより,スピンー軌道相互作用が増
 加し,その結果燐光の収率が増加する。そこで同様な現象が酸素酸イオンでも存在すれば,Ag+
 を近接させたときに酸素酸イオンの燐光の収率は増加する。また比較的低い位置にある励起三
 重項状態への吸収が強められることが期待される。
 本研究で取り上げた亜硝酸イオンNO・}と過塩素酸イオンClO・一の発光は・いずれもAg+に
 よって増加する。しかしそのふるまいは有機化合物の場合とはかなり異なっており,それを有
 機化合物と同じ理論で扱うことはできない。特にAg+のような金属イオンでは,酸素酸イオン
 からAg+への電荷移動状態の寄与が重要になってくることがわかった。
 第2章励起状態に対する重原子の摂動の理論
 励起状態に対する璽原子の摂動の引き起こす現象のうち,スピンー軌道相互作用に関係した現
 象を総称して普通重原子効果と呼んでいる。この現象は有機化合物に対しては既に詳細に研究
 されている。しかし酸素酸イオンのような無機化合物に対しても同じ理論が適用できるとは考
 えられない。特に酸素酸イオンのように分子が小さく,また電荷を持っているような場合,今
 までの理論ではどこが不足であるかを検討する。
 一般に電荷移動状態との相互作用が存在する場合,観測された現象がスピンー軌道相互作声取こ
 関係しているのかどうかを実験的に確かめることは困難であることが多い。しかしここでは,
 Ag+の摂動としてスピンー軌道相互作用を第一に考える。また,簡単のためイオンが結酷を作っ
 ている効果は無視し,Ag・の摂動を受けた分子という立場から議論する。
 第3章亜硝酸イオンに対する銀イオンの摂動
 亜硝酸イオンNO2一の金属塩のうち,NaNO2,KNO2など重原子を含まない塩は無色である
 が,AgNO2,TINO2などの重原子塩は黄色ないし橙色に着色している。これはNO2}のT、軒
 S。吸収が重原子の摂動を受けて強められたためである。またNO2皿の塩ではこのT1←S。吸収
 の逆過程である燐光が観測され,その収率は重原子の塩の方が大きい。
 今回試料としたAgNO2-NaNO2混晶では,N&NO2純結晶とほとんど同じ位置に現われる弱
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 い燐光と,Ag+の摂動を受けたNOゴの作るトラップからの燐光の両方が観灘される。燐光の量
 子収率はAg+によって著しく増加する。しかしその燐光寿命はAg+によって増加しない。これ
 はT}→S・無輻射遷移がAg+によって増加しない事を示している。丁重→S。の輻射速度定数の
 増加を副準位ごとに調べてみると,Y劃準位ではAg+により800倍も増加するが,Z副準位は4
 倍にしかならない。またS1命Tl無輻射遷移もAg+によりせいぜい2倍にしかならない。これ
 らの事は・芳香族などの有機化合物の重原子効果で,輻射,無輻射遷移がすべて増加するのと
 対照的である。
 この現象は,Ag+による摂動のため最低励起三重項状態に混じる一重項状態としてNO2一→
 Ag←の電荷移動状態の寄与が増加し,Ag+の大きなスピ》軌道相互作用によりY副準位の輻
 射速度定数が選択的に増加した結果として合理的に説明できる。また他の翻準位の輻射速度定
 数やすべての無輻射速度定数がAぎによって増加しない理由も,同じモデルによって説明でき
 る。このAg+の摂動の高い副準位選択性は結局NOゼという分子が小さいことに起國している
 と考えられる。
 第4章過塩素酸イオンに対する銀イオンの摂動
 過塩素酸イオンClO4皿の励起状態のエネルギーは高く,近紫外には吸収はないとされてい
 る。しかしAgClO、結晶は低温で水銀灯365nm励起により,発光が観測される。この励起波長
 にあたる吸収は,アセトニトリル溶液において弱いピークとして観測され,その位鷺および強
 度からAgトの摂動を受けたC104㎜のT。←S。吸収と帰属した。そうするとAgC104の示す発光
 は三重項状態励起の燐光ということになる。Ag+による摂動は一般にスピンー軌道相互作用を
 増加させ,T・←一S。吸収強度を増加させるから,三重項状態励起の燐光は特殊なことではない
 が,この点を更に確かめるためAgCbO4-KC沿4混融やAgCIO4・C6H6結晶を調べたところ,や
 はり「司じ様な発光スペクトルが観測された。またAgClO4とAgC104-KC104混晶では,光一マイ
 クロ波二重共鳴信号が観測され,その共鳴周波数からもこの発光がC沿・一の燐光であることが
 確かめられた。
 AgClO、の燐光の減衰は77Kでも単一指数関数から大きくずれている。およそ2つの成分か
 ら成っているが,2つの指数関数では表わされない。おそい成分の時間スケールで時間分解ス
 ペクトルを測定すると,定常光励起とは異なったスペクトルが得られるので,これらは環境の
 異なった2種のC10rからの燐光と解釈される。そのおそい成分の減衰は,1・ラップヘの時間
 に依存したエネルギー移動によって説明できるので,励起子的性格を持った状態からの燐光と
 考えられる。
 一292一
 論文審査の結果の要旨
 本論文は,酸素酸イオンとしてNO2一とC10・}を取り上げ,その発光スペクトルに及ぼす
 Ag+イオンの影響が,有機化合物に見られる重原子効果のような単純なものではなく,酸素酸
 イオンからAg+への電荷移動の寄与が重要であることを示したものである。
 第1章序論に続き・第2章では,酸素酸イオンのように分子が小さく,また,電荷を持って
 いるような場合には・励起状態に対する金属イオンの摂動は,従来有機化合物で考えられて来
 たような単純な重原子効果とは考えられず,電荷移動状態の寄与が無視できないことが強調さ
 れている。
 第3章はAgNO2-NaNO,混晶のりん光の観測結果がのべられており,りん光の量子収率は
 Ag+によって著しく増加するが,りん光寿命は増加せず,これは,丁圭→S。無輻射遷移がAg+に
 よって増加しないことを示している。また,T1→S。輻射速度定数は,Y劃準位ではAg+によっ
 て800倍も増加するが,Z副準位は4倍にしかならず,S1→T1無輻射遷移速度もAg・によって
 せいぜい2倍にしかならないことがわかった。有機化合物の場合と対照的な,これらの重原子
 効果は,Ag+の摂動によって,最低励起三重項状態に混じる一重項状態としてNOジ→Ag+の
 電荷移動状態の寄与が増加し,Ag+の大きなスピンー軌道相互作用によりY副準位の輻射速度
 定数が選択的に増加したこと,他の副準位の輻射速度定数やすべての無輻射速度定数がAg鳩こ
 よって余り増加しない理由も,同じモデノレで説開できることを明らかにした。
 第4章では,AgC!0、結鹸の365nm励起により観測される発光は,Ag+の摂動を受けたClOビ
 のT。←S。吸収に基づくりん光であることを,AgC104-KC104混晶やAgClO4・C6H6結晶の発
 光スペクトルおよびAgClO4,AgC104-KCIO4混晶での光一マイクロ波二重共鳴信号の観測に
 より明らかにした。また,AgClO、のりん光の減衰は単一指数関数から大きくずれ,およそ2つ
 の成分からなっており,これらは環境の異なる2種のCIO、一からのりん光とみなされることを
 推論した。
 以上本論文は,NO2『,CIO4一のりん光スペクトルに対するAg+の影響について多くの有用な
 知見を加えたもので,著者が自立して研究活動を行なうのに充分な研究能力と学識を有するこ
 とを示しており,山下明提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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